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Alkyl-o-kresyl-thioather wurden mit Paraformaldehyd und Zinkchlorid in 
die entsprechenden p-Chlormethyl-Derivate tibergefihrt. In diesen wurde 
das Chlor durch Umsetzung mit Piperidin bzw. Pyridin durch den Piperidino- 
bzw. Pyridinorest, durch Umsetzung mit Kaliumhydrogensulfid durch den 
Mercaptorest ersetzt, wahrend durch Sommelet-Reaktion 2-Methyl-4-alkyl- 

mercapto-benzaldehyde erhalten wurden. 

Im Jahre 1954 wurde bei umfangreicheren Arbeiten iiber die Thiokresole1) fest- 
gestellt, daD sich o-Kresyl-thioather leicht chlormethylieren lassen (nicht veroffentlicht). 
Diese Arbeiten haben wir jungst wieder aufgenommen. U. W. sind bislang in der Litera- 
tur noch keine Chlormethyl-Verbindungen von Athern des Thio-o-kresols beschrieben 
worden. Von sauerstoffhaltigen Verbindungen wurden u. a. in der letzten Zeit chlor- 
methyliert: die Alkyl-o-kresyl-ather von A. L. MNDSHOJAN und A. AROJAN~), die 
Alkoxybenzole vqn E. PROFFT und R. DRUX~) sowie die 4-Alkoxy-acetophenone, 
ebenfah von E. PROFFT und R. DRuX~). 

Ausgangsprodukte fur die Chlormethylierung waren die durch Veratherung von 
Thio-o-kresol mit Alkylbromiden5) gut zuganglichen o-Kresyl-thioather. Folgende 
Ather wurden chlormethyliert : Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Isoamyl- 
und Hexyl-o-kresyl-thioather. 

Es gelingt nicht, die Chlormethylgruppe analog zur Chlormethylierung der Alkoxy- 
benzole mit Paraformaldehyd und Salzsaure einzufuhren, auch nicht bei Erhohung 
der Reaktionstemperatur auf 4 - 4 5 '  und 6-Sstdg. Einwirkung. Dabei erhalt man 
das Ausgangsprodukt fast unverandert zuruck. Weitere Temperaturerhohung laRt 
nur kleine Mengen (5 - 10% d. Th.) an Chlormethylverbindungen entstehen. Dagegen 
gelingt die Chlormethylierung der o-Kresyl-thioather durch Zusatz von Zinkchlorid 
bei zweckmaBiger Erhohung der Umsetzungstemperatur auf 60-65" und der zeit- 
lichen Dauer auf -12 Stdn. Die Ausbeuten liegen bei den einzelnen Alkylderivaten 
zwischen 58  und 90% d. Th.  (vgl. Tab. 1). Es wurde ohne Losungsmittel in konz. 
Salzslure bei gutem Ruhren gearbeitet. 

Unter den gewahlten Ekdingungen tritt eine Chlormethylgruppe in p8tellung zur 
Thioathergruppe in das Molekiil ein. Bildung hoher chlormethylierter Verbindungen 

1) E. PROFFT, Chem. Techn. 6, 366 [1954]. 
2 )  Nachr. Akad. Wiss. ArmenSSR, Ser. physik-math., naturwiss. techn. Wiss. 8, Nr. 6, 29 

3)  J. prakt. Chem. [4] 3, 274 [1956]. 
5 )  E. PROFFT, Chem. Techn. 5, 239 [1953]. 

[1955]; zit. nach C. 1957, 3505. 
4) J. prakt. Chem. [4] 4, 236 [1957]. 
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wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Umsetzung rnuR die sich abscheidende 
chlormethylierte Verbindung durch sorgfaltiges Auswaschen vom Zinkchlorid befreit 
werden, sonst kommt es wahrend der Destillation zu starker Verharzung. Die Reaktion 
verlauft urnso schwieriger, je g rokr  der Alkylrest ist. Unter gleichbleibenden Be- 
dingungen betrug z. B. die Ausbeute an 3-Methyl-4-n-hexylmercapto-benzylchlorid 
nur 30.5 % d. Th., wobei sich aus dem Reaktionsgemisch ein grokrer Teil des Einsatz- 
produktes wiedergewinnen IieR. Erhohung des Zinkchlorid-Anteils sowie Steigerung 
der Ternperatur waren ohne Erfolg. Durch Verlangerung der Reaktionszeit von 121/2 

auf 36 Stdn. konnte die Ausbeute indessen auf -60% d. Th. verbessert werden. 
Als Nebenprodukt wurde nicht ganz reines 3.3'-Dimethyl-4.4'-bis-n-hexylmercapto- 
diphenylmethan (Sdp.1, 300-312") in einer Ausbeute bis zu 38% d. Th. isoliert. 

3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzylchlorid konnte mit Alkalien in fast quantitativer 
Ausbeute in den 3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzylalkohol ilbergefdhrt werden. D a  sich 
bei fruheren Arbeiten gewisse schwefelhaltige aromatische Substanzen in Verbindung mit der 
Tsopropylgruppierung als Insekticide enviesen hatten, wurde der Isopropylather darge- 
stellt. Entgegen der Erwartung war diese Substanz mit zwei Isopropylgruppen im Molekiil 
nicht insekticid. 

Mit Piperidin l iekn sich die 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzylchloride in alkalischer 
Losung umsetzen. Bei Verwendung von Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Natrium- 
oder Kaliurnhydroxyd erhielt man Ausbeuten von nur 60-70% d. Th.; eine nahezu 
quantitative Umsetzung wurde durch Anwendung von 50-proz. Natronlauge und 
rnehrstundiges Erhitzen auf 150" erreicht. Die N-[3-Methyl4alkylmercapto-benzyl]- 
piperidine l iekn sich in Benzollosung durch Methyljodid am Stickstoff methylieren. 
Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in ihre absolut-atherische Losung 
wurden die entsprechenden Hydrochloride (I) in guten Ausbeuten gewonnen. 

Auf Grund einer gewissen Ahnlichkeit im Bau der Hydrochloride I mit den Falicainen (11) 
bzw. Thiofalicainen (Ill) (allerdings fehlt die entscheidende Carbonylgruppe), wurde ver- 
mutet, daB diese Verbindungen ebenfalls anlsthetische Eigenschaften besitzen kannten. I wie 

R S - p N  CH2-g/-\ K O ~ O - C H ~ - C H ~ - N  "3 R=C,H, 

H K ,  ClO cle 

L/- H U  H 
I 11, 111 (RS statt RO) 

I 1  bzw. I11 enthalten sowohl die filr die phannakologische Wirkung notwendige aliphatisch- 
heterocyclische Seitenkette, als auch die Alkoxy- bzw. Alkylmercaptogruppierung. Wie 
die Prufung im Zungentest zeigte. ist oberflachenanasthetische Wirkung (nur diese wurde 
untersucht) in betrachtlichem Umfang vorhanden, und zwar drei- bis nahezu funfmal star- 
ker als beim Cocain. 

Das Falicain wird in seiner Wirksamkeit nicht erreicht. Die beste Wirkung zeigt das 
4-Butyl-Derivat. Sie erreicht etwa 50 % der Wirksamkeit des Falicains. Innerhalb der Reihe 
bestehen unter den einzelnen Homologen jedoch geringe Unterschiede in der oberflachen- 
anasthetischen Wirkung und auch, abgesehen von 2, in der Wirkungsdauer. 

Es wurde indessen bei den Anlsthesieprtifungen ein mehr oder weniger starkes Brennen 
der Liisungen auf der Zunge beobachtet. Beim Hexyl-Derivat wurde die Zunge wund, so daO 
eine genaue Starke der Anasthesie nicht mehr anzugeben ist. lnsofern ist die Kurve7 fraglich *). 

* )  Fur die Ausfuhrung der Anasthesiepriifungen danken wir Herrn E. LIEBERUM. 
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Durch entsprechende Umsetzungen mit Pyridin konnten weiterhin N-[3-Methyl-Calkyl- 
mercapto-benzyll-pyridiniumchloride gewonnen werden, Substanzen von potentieller bakterio- 
statischer Wirkung. 

YehrstorkT 

Obefliichenaniisthetische 
piperidin-hydrochloriden 

Isopropyl (Z), 

Wirkung (geprUft im Zungentest) von N-[3-Methyl4alkyl-beenzyl]- 
(I) im Vergleich zum Cocain und Falicain. Alkyl = Propyl (l) ,  

Butyl (3). Isobutyl (4). Amy1 (5 ) ,  Isoamyl (6), Hexyl (7) 

Die Sommelet-Reaktion, die von E. PROFFT und R. D R U X ~ )  auf die 4-Alkoxy- 
benzylchloride angewandt wurde, envies sich auch fur die Darstellung der 3-Methyl- 
4-alkylmercapto-benzaldehyde als geeignet. Da das Verhlltnis 1 Mol. Chlormethyl- 
verbindung: 2 Moll. Hexamethylentetramin nur -43 % Ausbeute lieferte, wurde es 
auf 1 :3 erhoht und so bis zu 86% d. Th. erzielt (s. Tab. 4). 

Die Aldehyde liel3en sich durch wabrige Natriumhydrogensulfitlosung in die 
Hydrogensulfit-Additionsverbindungen iiberfuhren und kQnnten daraus durch ver- 
diinnte Sauren oder Laugen wieder freigesetzt werden. Auch der Kondensation n i t  
Malonsaure sind sie zuganglich. So lieferte der 3-Methyl-4-isopropylmercapto-benz- 
aldehyd bei der Umsetzung mit Malonsaure in Pyridin in glatter Reaktion und guter 
Ausbeute 3-Methyl-4-isopropylmercapto-zimtsaure. 

Nicht methylierte Aldehyde wurden von R. Fusco und R. TRAVE durch Alkylierung von 
4-Mercapto-benzaldehyd dargestellt 7). Die Thiosemicarbazone dieser Verbindungen zeigten 
in Konzentrationen von 1 -2.5 pg/ccm in vitro Hemmwirkung auf Tuberkelbazillen. 

Die gewonnenen neuen Aldehyde lieBen sich durch Kochen mit Thiosemicarbazid 
in alkoholischer Losung in Thiosemicarbazone uberfiihren. 

6) J. prakt. Chem. [41 3, 275 (19561. 7) Ann. Chimica 41, 139 (19511. 
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Durch Umsetzung der 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzylchloride mit Kalium- 
hydrogensulfid in alkoholischer Losung wurden die entsprechenden 3-Methyl-4- 
alkylmercapto-benzylmercaptane erhalten. Diese erwiesen sich als aul3erst sauer- 
stoffempfindlich. Sowohl durch Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe, als 
auch irn 6lpumpenvakuum gereinigte Produkte farbten sich schon wenige Stunden 
spater unter Ausscheidung schwarzer Substanzen (Disulfide), die sich nicht mehr in 
Natronlauge losten, dunkelrot. Die Benzylmercaptane sind indessen in Gestalt der 
Mercaptide bestandig. 

In  der Hoffnung, durch Veratherung der substituierten Alkylmercapto-benzyl- 
mercaptane zu fungicid oder insekticid wirksamen Substanzen zu gelangen, wurden 
sie rnit Alkylbromiden und Natronlauge in [3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]- 
alkylthioather iibergefiihrt, was in Ausbeuten von 74-93 % d. Th. gelang. Im Gegen- 
satz zu der Erwartung besitzen indessen Verbindungen dieses Typs gegeniiber Fliegen 
eine ungeniigende Wirkung; auch sind sie insekticid fast unwirksam im Kornkafer- 
und Reismehlkafertest*). Sie besitzen auch in den hoheren Gliedern einen unange- 
nehmen, anhaftenden Geruch. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzylchlorid: In ein Gemisch von 16.6 g ( [ / lo  Mol) n-Propyl- 
o-kresyl-thiouther mit 100 ccm konz. Salzsaure, 3 g Zinkchlorid und 10 g Paraformaldehyd 
wurde unter starkem Riihren wahrend 12.5 Stdn. bei 60-65" ein kraftiger HCI-Strom ein- 
geleitet. Nach Beendigung der Reaktion schied sich die Chlormethyl-Verbindung auf der 
Losung ab; sie wurde abgetrennt, drcimal mit Wasser und sodann mit 5-proz. NaHCO3- 
Losung gewaschen. Das Waschwasser wurde nachgeithert und die ather. Losung mit d e n  
abgetrennten 01 vereinigt. Nach Trocknen rnit NaZS04 und Abdestillieren des Lbsungsmittels 
wurde durch Vak.-Destillation des Riickstands eine farblose, olige, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit bei Sdp.12 163-165" erhalten. Ausb. 19.2 g (89.3 % d. Th.). 

CllHlsSCl (214.8) Ber. CI 16.51 Gef. CI 16.40 

u ber weitere substituierte Benrylchloride, die nach der gleichen Methode dargestellt 
wurden. unterrichtet Tab. 1. 

H3C Tab. 1. 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzylchloride RS-e~-cH2CI 
Mol.- 
Gew. 

214.8 
228.8 
228.8 
242.8 
242.8 
256.9 

- 

.~ 

Ausb. 
in % d. Th. 
- - - 

87.1 
64.0 
68.8 
17.4 
60.5 
58.6 

Sdp.'C/Torr 
-. - - - . - 

150 --153/10 
172 -174/10 
166 - 168/12 
190 -~ 193/l I 
180 -182/11 
198 -- 201 / I  2 

CI- Analysen 
ber. gef. 

16.51 16.62 
15.49 15.44 
15.49 15.37 
14.65 14.58 
14.65 14.70 
13.61 13.74 

3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzylalkohof: Die Losung von 21.4 g 3-Methyl-4-isopropyl- 
mercapto-bertzylchlorid in 100 ccm Athanol wurde mit 10 g 50-proz. Natronlauge 3 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht, dann mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die ather. Losung wurde 

*) Wir danken Herrn Dr. KRAMER, VEB Farbenfabrik Wolfen, fur die Durchfiihrung 
dieser Priifungen. 
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mehrfach rnit Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Verdampfen des Athers 
und Destillation i .  Vak. blieb eine farblose, geruchlose Fliissigkeit, Sdp.10 154- 157". Ausb. 
19.3 g (98.7% d. Th.). 

C I I H ~ ~ O S  (196.2) Ber. S 16.34 Gef. S 16.65 

I3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzyl]-isopropyl-arher: 19.6 g des Alkohols, gelbst in 20 g 
44-proz. Natronlauge wurden unter Riihren und KUhlung langsam rnit 30 g Isopropylbromid 
versetzt. Das Gemisch wurde unter weiterem Rilhren 8.5 Stdn. unter RiickfluR gekocht. 
Danach wurden die Schichten getrennt, die blige Schicht in Ather aufgenommen, der Ex- 
trakt rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Vakuumdestillation wurde eine farblose 
und geruchlose Fliissigkeit (Sdp.10 163-166") erhalten. Ausb. 20.7 g (86.8% d. Th.). 

C14H220S (238.4) Ber. S 13.45 Gef. S 13.27 

N-[3-Methyl-4-propylmercapto-benzyl]-piperidin: 8.5 g Piperidin (L/lo Mol) wurden rnit 8.0 g 
50-proz. Natronlauge versetzt. Unter KUhlung wurden langsam 21.5 g 3-Methyl-4-n-propyl- 
mercaplo-benzylchlorid ('/lo Mol) zugefiigt. Nach 3 stdg. Kochen bei 15W unter RiickfluR 
wurden die Schichten getrennt, die blige Phase in Ather aufgenommen, die Lbsung mehrmals 
rnit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und das Lasungsmittel vertrieben. Der Riick- 
stand wurde i .  Vak. destilliert; Ausb. 26.3 g (fast quantitativ) einer oligen, fast farblosen 
Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch, Sdp.11 199-202". 

C ~ ~ H ~ S N S  (263.5) Ber. S 12.17 Gef. S 12.56 

Hydrochlorid: Schmp. 160". 
Jodmethylar: Schmp. 159". 

Homologe vgl. Tab. 2. 

H3C\ Tab. 2. N-[3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]-piperidine RSecH2--N~ 
\ /  

Hydro- Jod- 
Mol'- Sdp."C/Torr chlorid methylat Alkyl- Brutto- 

rest (R) formel Gew. ber. gef. Schmp. ("C) 
- ~- __ 

i-C3H7 Ct.&#8 263.5 190-194/11 12.17 11.94 164 147 
n-C4H9 C17H27NS 277.5 209-213/11 11.56 11.80 144 135 
i-C4H9 C17H27NS 277.5 205-209/11 11.56 11.61 157 131 
n-C5HII ClsH29NS 291.5 220-225/11 11.00 11.01 140 124 
i-CSH11 ClsH29NS 291.5 215-220/11 11.00 11.42 150 117 
n-C,5H13 C19H31NS 305.5 239-24/14 10.49 10.61 132 107 

*) Die Ausbcutcn sind fast quantitativ. 

Tab. 3. N-[3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]-pyridin1umchloride. 1/50 Mol 3-Merhyl-4- 
alkylmercapto-benzylchlorid, 2 g Pyridin, 10 ccm Athano1 und 12 ccm Benzol wurden 2 Stdn. 
unter RiickfluO gekocht. Nach Vertreiben des Losungsmittels wurden farblose Blattchen 

erhalten, die aus Athanol umkristallisiert wurden 

Alkyl- Brutto- MoL- Ausb. Schmp. CI- Analysen 
rest formel Gew. in % d. Th. "C ber. gef. 

n-C3H7 CICH~OC~NS 293.9 85.4 163 12.07 11.95 
i-C3H7 CiaHzoClNS 293.9 81.0 86 12.07 12.15 
n-C4H9 C17H22CINS 307.9 91.7 117 11.51 11.49 
i-C4H9 C17H22CINS 307.9 89.5 105 11.51 11.47 

-___ _~ ~ _ _  

~ ~ - 
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3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzaldehyd: 5.37 g Mol) 3- Methyl-4-n-propylmercapto- 
benzylchlorid wurden mit 10.5 g Hexamethylenretramin und 22.5 ccm 50-proz. Essigsaure 
3 Stdn. ruckflieBend gekocht. Nach Zugabe von 8 ccm konz. Salzsaure wurde weitere 5 Min. 
unter Ruckflu0 gekocht. Danach wurden die Schichten getrennt. Die olige Phase wurde in 
Benzol aufgenommen, mehrfach mit Wasser, dann mit 10-proz. Natriumcarbonatlosung 
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Destillation i. Vak. wurde eine farblose, 
olige Flussigkeit erhalten, die sich an der Luft rasch dunkel farbte; Sdp.12 190-193". Ausb. 
4.2 g (86.4 % d. Th.). 

CiiH140S (194.3) Ber. S 16.49 Gef. 16.18 

H3C\ 
Tab. 4. 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzaldehyde S-==+cHO 

__ . _ _ _  ~ ___. 

Alkyl- Brutto- MoL- Ausb S- Analysen 
rest (R) formel Gew. in % d.Th. Sdp*oC'Torr ber. gef. 

i423H.1 C I I H I ~ O S  194.3 67.2 184-187/14 16.49 16.68 
n-CdH9 CizHi60S 208.3 77.5 187-192/12 15.40 15.12 
i-CdH9 CnHi60S 208.3 68.0 181-185/12 15.40 15.74 
n-CsHI1 CnHi80S 222.4 83.7 21 1 -215/12 14.42 14.14 
i-C~H11 Ci3HisOS 222.4 76.2 199-202/12 14.42 14.61 
n-C6H13 Ci4H200S 236.4 72.4 214-218/11 13.57 13.16 

3-Methyl-4-isopropylmercnpro-zimtsaure: Die Losung von 1 g Malonsaure und 1.9 g 3- 
Methyl-4-isopropylmercapto-benzaldehyd in 10 ccm Pyridin wurde mit 1 ccm Piperidin, 1.5 
Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Nachdem die lebhafte C02-Entwicklung beendet war, 
wurde noch 10 Min. erhittt und in uberschussige verd. Salzsaure eingertihrt, wobei sich die 
Same in nahetu quantitativer Ausbeute abschied. Nach Umkristallisation aus Athanol 
wurden gelbliche Nadeln, Schmp. 164- 165", erhalten. Ausb. 2.0 g (84.7 % d. Th.). 

C13Hl60zS (236.3) Ber. S 13.57 Gef. S 13.03 
3- Methyl-4-n-propylmercapto-benzaldehyd-thiosemicarbazon: Die Losung von I / ~ o o  Mol- 

3-Methyl-4-alkylmercapto-benzaldehyd in der 20 fachen Menge Athanol wurde rnit einer 
Losung von 0.9 g Thiosemicarbazid in der lOfachen Menge Wasser 1/2 Stde. gekocht. Nach 
Abkiihlen kristallisierte das Thiosemicarbazon aus. Es wurde nach Absaugen aus Athano1 
umkristallisiert. 

Tab. 5.  Thiosemicarbazone der Aldehyde von Tab. 4 
~. - - . -. . 

Alkyl- 
rest (R) 

_ -  - - _  ~ 

Brutto- Mol.- Schmp. 
formel Gew. "C 

S- Analysen 
ber. gef. 

267.4 I40 
267.4 I35 
281.5 129 
281.5 125 
295.5 I 49 
295.5 I54 
309.5 I50 

23.99 23.69 
23.99 23.28 
22.79 22.46 
22.19 22.66 
21.71 21.99 
21.71 21.60 
20.72 20.56 

3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzylmercaptan: Die athanol. Losung von 7.4 g Kalium- 
hydrogensulfid wurde langsam unter Kuhlung rnit 21.4 g 3-Methyl-4-n-propylmercapfo-benzyl- 
chlorid vereinigt, worauf 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht wurde. Nach Zusatz von Wasser 
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wurde mit Benzol ausgeschuttelt. Bei Destillation i. Vak. wurde eine ubelriechende Flilssig- 
keit vom Sdp.10 170-173" erhalten (Ausb. 18.7 g = 88.2% d. Th.). die an der Luft sehr 
rasch in eine dunkle, schmierige Masse Uberging. 

CllH& (212.4) Ber. S 30.19 Gef. S 30.64 

Tab. 6. 3-Methyl-4-alkyl-benzylmercpptane 

Alkyl- Brutto- MoL- Ausb. S- Analysen 
rest (R) formel Gew. Sdp*"C/Torr in % d. Th. ~ ber. gef. 

i-CjH7 CllHl6S2 212.4 I83 - l87/15 83.2 30.19 30.44 
n-C4H9 ci 2H18S2 226.4 182 - 184/10 80.4 28.33 28.51 
i-C4H9 Cl2Hl8SZ 226.4 178- l82/10 73.1 28.33 28.76 

240.4 198 - 202/ 1 1 70.7 26.67 26.80 
i-CSH11 C13H20SZ 240.4 159 - 162/1 65.4 26.67 26.39 
n-C6H13 C14H22S2 254.5 170- 175/1 63.8 25.20 25.40 

n-CsH11 C13H20S2 

Tab. 7. [3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]-alkyl-ther. 1/10 Mol3-Mefhyl-4-aIkylmercapro- 
benzylmercapfan wurde unter Kiihlung in der berechneten Menge Natronlauge gelirst. Danach 
wurde langsam 1/10 Mol Alkylbromid zu der L6sung gegeben und das Gemisch 3 Stdn. unter 
Ruckflu0 gekocht. Nach Abkuhlen schied sich der Thiotither als 01 ab. Es wurde abgetrennt, 
mit waDriger Kochsalzlirsung gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Vakuum- 

destillation wurden gelbliche o le  von unangenehmem Geruch erhalten 

Alkyl- Brutto- MoL- Ausb S- Analysen 
rest (R) formel Gew. in % d.Th. Sdp'oC/Torr ber. gef. 

_____- ___- 

Ci4HzzS2 254.5 84.4 177--182/11 25.19 25.07 
C14HzzSz 254.5 87.9 171 - 173/1 I 25.19 25.34 
CISHZ~SZ 268.5 92.7 185--188/1 23.88 23.65 

C16H26Sz 282.6 83.0 217-220/1 22.69 22.84 
C16H26S2 282.6 75.4 209 -21 2/1 22.69 22.91 
C17H28S2 296.6 73.6 220-225/1 21.62 21.35 

C I S H ~ ~ S Z  268.5 78.2 197-202/10 23.88 24.07 

3.3'-Dimethyl-4.4'-bis-isopropylmercapto-dibenzyldisulfd: 4.2 g 3- Methyl-4-isopropylmer- 
capto-benzylmercaptan wurden mehrere Tage an der Luft stehengelassen. Danach wurde abge- 
saugt und der schwarze Rilckstand aus ,&than01 umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 90", 
Ausb. 3.3 g (77 % d. Th.). 

C Z Z H ~ O S ~  (422.7) Ber. S 30.34 Gef. S 30.51 




